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Ulm (Donau), 9. Marz 1973 
PT-UL/Scha/wi - UL 71/108 

"Verf ahren zur iinderung des Brechungsindexver- 
laufes in einer strahlungsempfindlichen Substanz" 

Die Erf indung betrif ft ein Verf ahren zur inderung des Brechungs- 
indexverlaufes in einer strahlungsempfindlichen Schiclxt mittels ei- 
ner Strahlung. 

Es ist bereits eine ganze Reihe von Substanzen bekannt, deren 
Brechungsindex durch Strahlungseinwirkung verandert werden kann. 
Hierzu gehoren beispielsweise die photopolymerisierbaren Sub- 
stanzen, also etwa Photolacke, bei denen es sich vorzugsweise 
um Monomere handelt, in denen durch Einwirkung einer Strahlung 
eine Vernetzung hervorgerufen wird. Die auf diese Weise erziel- 
baren Brechungsindexanderungen sind jedoch gering, weshalb die 
Anwendungsmoglichkeiten hierfur entsprechend begrenzt sind # 
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Weiterhin ist es bekannt, Brechungsindexa^derungen durch 
Eindif fuhdieren von Substanzen mit hoherem Bre Chungs index 
in ein Tragermaterial mit geringerem Bre clxungs index oder 
umgekehrt zu erzeugen. Die Abgrenzung der zu dotierenden 
Bereiche von den iibrigen Bereichen muB aber bekanntlich 
mit Hilfe von Dif fusionsmasken erfolgen, die eine aus- 
reichend genaue Strukturiernng des gewiinschten Brechungs- 
indexverlaufes nur "bedingt zulassen/ 

Eine bessere Auflosung laBt sicb mit Hilfe der lonentrans- 
plantation erzielen, gedoch ist dieses Verfahren im Hin- 
blick auf die Investitionskosten. bis heute noch nicht fur 
eine wirtschaftliche Hassenf ertigung geeignet. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zur inderung des Brechungsindexverlauf es in einer strahlungs* 
empfindlichen Substanz mittels einer Strahlung anzugeben, 
welches eine auBerst genaue Strukturierung erlaubt und 
gleichzeitig im Hinblick. auf eine wirtschaftliche Massen- 
fertigung den bisherigen Verfahren iiberlegen ist* 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB 
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eine zumindest aus einer photolytisch spaltbaren Verbindung 
bestehende strahlungsempfindliche Substanz verwendet wird 
und daB die strahlungsempfindliche Substanz einer Strahlung 
ausgesetzt wird, deren Energie zumindest der zur Aufspaltung 
der photolytisch spaltbaren Verbindung erf orderlichen Energie 
entspricht. 

Der allgemeine Erfindungsgedanke laBt sich zweckmaBig an- 
hand nachfolgender Uberlegung besser verdeut lichen. 

Geht man beispielsweise von Polymerschichten aus, in denen 
neben dem Polymer noch eine weitere feste Substanz enthalten 
ist, so wird im allgemeinen je nach Charakter und Menge der 
zugesetzten Substanz der Brechungsindex dieser Schicht anders 
sein als der Brechungsindex der Polymers chicht ohne Zusatz. 
Wird die zugesetzte Substanz unter Einwirkung von Strahlung, 
welche beispielsweise raumlich oder wahrend eines Abtastvor- 
gangs zeitlich moduliert sein kann, abgebaut, so wird an den 
von der Strahlung getroffenen Stellen der Schicht der Brechungs- 
index wieder dem der reinen Schicht angenahert. In der Schicht 
entsteht ein der absorbierten Strahlungsmenge entsprechendes 
Br echungsindexmust er . 
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Als Zusatzsubstanzen baben sicb insbesondere organiscbe 
halogenhaltige . Verbindungen bewahrt, die unter dem Ein-- 
f luB von Strahlung abgebaut werden. Bevorzugte Beispiele 
hierfiir sind unter anderem Tribromathanol , Tetrabrommethan, 
Tetrabromkohlenstoff , Bromtriphenylmetban, Pentacblorphenol f 
Pentabromphenol, Trichlbracetaldehydmonoatbylacetal, 1,1 ,1- 
Trichloro-2- (2 , 2 , 2-tricbloro-l-hydroxyathoxy) -2-methyl- 
propan, 1 ,2-Dichloraceton, Tetrabrombutanol und Tetrabrom- 
plenylpropan. 

Als Bindemittel sind vorzugsweise transparente Polymere ge- 
eignet, wie sie etwa aus der folgenden Zusammenstellung zu 
entnehmen sind: 

a) Polyathylenglykole mit boberem Molekulargewicht 

b) Polyvinylester und deren Mischpolymerisate, z. B. 
Polyvinyl ace tat und/oder Polyvinylacetat-acrylat 

o) Polyvinylchlorid und dessen Miscbpolymerisate, z. B. 
Polyvinylchlorid und/oder Polyvinylchlorid-acetat 
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d) Polyvinylidenchlorid und dessen Mischpolymerisate z. B. 
Polyvinylidenchlorid und/oder Polyvinylidenchlorid/ 
Acrylnitril bzw. Polyvinylidenchlorid/Vinylacerat bzw. 
Polyvinylidenclilorid/Viiiylideiichlorid (Saran) 

e) Polys tyro 1 

f ) Zelluloseester und deren Mischpolymerisate z. B. 
Zelluloseazetatbutyral und/oder Zellulosesuccinat 

g) Polyziethacrylat 

h) Additionspolymerisierbare Verbindungen wie z m B. 
Pentaorythroltetranetliacrylat, 1 ,2,4—Butantriol-tri- 
methacrylat, 1 ,3-Propandiol-diacrylat , Glycerin- tri a- 
crylat oder die Bisacrylate und Bismethacrylate von 
Polyathylen-glycolen 

i) Stickstoffhaltige Verbindungen mit athylenischen ungesat- 
. tigten Gruppen \i±e z m B. Diathylen-tris-metiiacrylamid, 

Methylen-bis-methacrylanid, IT- Vinyl carbazol , Methylen- 
bis-acrylaiaid, N,lT-Bis(S-nethacryloxyatliyl) : acrylamid, 
Ithylenglykol-bis- '[ N-vinyl-carbaninsaureester 1 
j) Polyvlnylacetale /wie z # B # Polyvinylbutyral oder Poly- 
vinylformal oder Mischpolymerisate aus Vinylacetalen 
wie z. B. Vinylacetal/Chloracetal 
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Bei der zu verwendenden Strahlung kann es sich um Korpus- 
kularstrahlen, "beispielsweise Elektronenstrahlen, handeln 
oder auch um elektromagnetis,che Strahlen, deren Wellenlange 
im ultravioletten, sichtbaren oder infraroten Spektralbereich 
liegen kann. Die Strahlung sollte jedoch im Hinblick auf einen 
guten Wirkungsgrad zum iiberwiegenden Teil von der zu zer- 
setzenden Substanz auf genommen werden. Das kann bei elektro- 
magnetischer Strahlung dadurch geschehen, daB man in eine 
Absorptionsbande der. zu zersetzenden Substanz selbst ein- 
strahlt oder indem man die Schicht durch Zugabe von Sensi- 
bilisatoren fur die eingestrahlten Wellenlangen. sensibili- 
siert. Als Sensibilisatoren konnen z. B. Verwendung. finden: 
Diphenylamin, Benzophenon. 

Die Scbicht en konnen durch bekannte Verfahren hergestellt 
werden, wie z # B. durch Losen des Polymeren und der Zu- 
satzsubstanz, AufgieBen der Losung auf einen Trager und 
anschlieBendes Trocknen oder durch AufgieBen der Losung 
und Abschleudern oder durch gemeinsames Schmelzen des 
Polymeren und der Zus at z substanz und AufgieBen der Schmelze 
auf einen Trager. Als Trager kommen Glas r Metall, polymere 
Schichten, Folien oder andere Tragermaterialien in Frage. 
AuBerdem konnen die Schichten auch selbsttragend sein # 
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Als gut geeignet haben sich Schichten aus Polymethylmetkacrylat 
mit Trihromathanol als Zusatz erwiesen. Der Anteil des Tri- 
bromathanols sollte zwischen 200 und 10 Gewichtsprozent , 
vorzugsweise zwischen 60 und 20 Gewichtsprozent, bezogen 
auf den Anteil an Polymethylmethacrylat, liegen. Die Schicht 
sollte zwischen 0,5 und 20 ^u, vorzugsweise zwischen 1 und 
10 ^u, dick sein # . 

Fur die Bestrahlung ist eine elektromagnetische Strahlung 
im UV-Bereich "besonders geeignet, deren Vellenlange zwischen 
.200 und 550 nm, vorzugsweise zwischen 250 und 500 nm, liegt. 

Ein "bevorzugtes Ausfuhrungsheispiel fur eine Auf zeichnungs- 
schicht laBt sich auf folgende Weise herstellen: 

5,6 g Trihromathanol werden in Chloroform und 10 g Poly- 
methylmethacrylat in Essigester gelost. Die LSsungen werden 
im Verhaltnis 5 : 1 gemischt und dann auf Glastrager auf ge- 
tragen. Nach Trocknung an Luft erhalt man eine Schichtdicke 
von etwa 10 ^u. Durch Bestrahlung mit einem Quecksilher- 
Hochdruckbrenner lassen sich in einer solchen Schicht, bei- 
spielsweise durch eine entsprechende Maske, Phasengitter er- 
zeugen, ohne daB eine zur Stabilisierung der Aufzeichnung 
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diehende Nachbehandlung der Schicht erf drderllch" ist # 

Das erfindungsgemaBe Verf ahren eignet sich besonders zur 
Herstellung von Brechungsindexmustern hoher Auflosung. 
Solche Brechungsindexmuster stellen Phasenstrukturen dar, 
welche beispielsweise mit Hilfe eines Phasenkontrastver- 
fahrens in entsprechende Aniplitudenstrukturen umgesetzt 
und damit ausgelesen werden konnen. Anwendungsmoglichkeiten 
hierfiir bietet unter anderem dieoptische Datenspeicherung, 
da die vorstehend auf gefiihrten Schichten eine hohe Packungs- 
dichte bei der Aufzeichnung von Inf ormationen zulassen. 
Aus demselben Grunde bietet sich das erfindungsgemaBe Ver- 
f ahren auch zur Erzeugung von Phasengibbem oder Phasenholo- 
graromen an. SchlieBlich ist hiermit auch ein Weg zur wirt-_ 
schaftlichen Herstellung optischer Bauelemente aufgezeigt, 
wie beispielsweise lichtleitender Strukturen, also etwa 
Lichtleitf asern, Anpassungsglieder (Taper) oder auch ganzer 
integrierter optischer Schaltungen, welche beispielsweise 
mit Hilfe der Photomaskentechnik unmittelbar in der Film- 
schicht erzeugt werden konnen. 
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Patentanspriiche 

£l7)verfahren zur Anderong des Brechungsindexverlauf es in 
einer strahlungsempfindlichen Substanz mittels einer Strahlung, 
dadurch gekeruizeichnet , daB eine zumindest aus einer photo- 
lytisch spaltbaren Verbindung bestehende strahlungsempfind- 
liche Substanz verwendet wird und daB die strahlungsempf ind- 
liche Substanz einer Strahlung ausgesetzt wird, deren Energie 
zumindest der zur Aufspaltung der photolytisch spaltbaren 
Verbindung erforderlichen Energie entspricht, 

2. Verf ahren nach Anspruch 1 > dadurch gekennzeichnet , daB 
die Strahlung zeitlich und/oder raumlich derart moduliert 
wird, daB die strahlungsempfindliche Substanz einer vom Ort 
der auftref fenden Strahlung abhangigen Strahlungsmenge 
ausgesetzt ist. 

3. Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die strahlungsempfindliche Substanz einer elektro- 
magnetischen oder einer Eorpuskular strahlung ausgesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
gekennzeichnet durch die Verwendung einer organischen halogen- 
haltigen Substanz als photolytisch spaltbare Verbindung. 
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5. Verf ahren nach Anspruch 4, gekennzeichnet durch die 
Verwondunp; von Tribromathanol als photolytisch spalt- 
bare Verbindung. 

6. Verf ahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 5i dadurch gekennzeichnet, daB die photolytisch 
spaltbare Verbindung in einem Bindemittel eingebettet 
wird. 

7. Verf ahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Bindemittel ein Polymer, vorzugsweise Poly- 
methylmethacrylate verwendet wird. 

8. Verf ahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet , daB eine strahlungs- 
empfindliche Substanz verwendet wird, welche einen An- 
teil an organischer halogenhal tiger Substanz zwischen 
200 und 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise zwischen 60 
und 20 Gewichtsprozent, bezogen auf den Anteil an Binde- 
mittel, enthalt. 

9* Verf ahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die strah lungs emp find- 
liche Substanz durch eine dunne Filmschicht gebildet wird, 
welche gegebenenf alls auf einem transparenten Trager auf— 
gebracht ist. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , daB 
eine Filraschicht veiwendet wird, deren Schichtdicke zwi- 
schen 0,5 und 20 yU, vorzugsweise zwischen 1 und 10 ^u, 
liegt. 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der photolytisch 
spaltbaren Substanz ein Sensibilisator zugesetzt wird. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche T 
bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Br echungs index- 
anderung zur Datenspeicherung und -auf zeichnung verwendet 
wird. 

15. Verfahren nach oinem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB in der strahlungs- 
empfindlichen Substanz oiae Phasenstruktur, vorzugsweise 
ein Phasengitter oder ein Phasenhologramm, erzeugt wird. 

14. Verfahren nach ein em oder mehreren der Anspruche 1 
bis 11, dadurch gekennzeichnet , daB in der strahlungs- 
empfindlichen Substanz ein optisches Bauelement, vorzugs- 
weise eine Lichtlei tf aser oder eine integrierte optische 
Schaltung, erzeugt wird. 
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